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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untertagen entnommen 

(5) Farbfotografisches Siiberhalogenidmaterial 

(§) Ein farbfotografisches Siiberhalogenidmaterial mit ei- 
nem Trager und wenigstens einer lichtempfindlichen Sil- 
berhalogenidemulsionsschicht, deren Silberhalogenide- 
mulsion mit (a) Schwefel abgebenden und (b) Selen und/ 
oder Tellur abgebenden Verbindungen gereift und mit ei- 
ner Verbindung der Formel (I) stabilisiert ist 
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(I), 



worin 

A eine saure Gruppe, 

R ein aliphatisches Bruckenglied mit 1 bis 5 C-Atomen, 
R 1 H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander H oderCH 3 bedeuten, 
zeichnet sich durch erhohte Empfindlichkeit aus. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bclrilTi cin farbfotografisches Aufzeicbnungsmaterial mil farbsensibilisierten Silberhalogenidschich- 
!cn. das erhohte Hmplindlichkeii aufweist. Insbesondere betrifft die Erfindung ein farbfotografisches Aufnahme- oder 
5 Kopierni;»tcri:il. das crhohie Hmpfindlichkeil dadurch aufweist, da6 mindestens eine der verwendeten spektral sensibili- 
siencn lichiemplindlichcn Silberhalogenidemulsionen mil einer Selenverbindung gereift und mit einer Hexabydro-s-tria- 
zin-2-thion- Vcrbinduni:. h/.w. cincm Salz davon, stabilisiert ist. 

Its isi bckannu daB spckiral sensibiiisierte Ernulsionen zu hoher Empfindlichkeit gereift werden konnen, indem bei der 
sogenannien chcmischcn Reifung ncben Schwefel abgebenden Verbindungen auch Selen oder Tellur abgebende Verbin- 
10 dungen aul die ( MxtII.k \w der SilberhalogenidkristaUe aufgebracht werden, die imstande sind, Reitkeime und/oder Emp- 
findlichkciiN/cnircn .i.il/.ibjucn. Dane ben konnen einige dieser Verbindungen auch Defektelektronen abfangen und die 
defekielckir-MK-n-t vlt./icnc Dcscnsibilisierung unlerdriicken. 

Hs ist jc»l.* h iv L inni. .I.tl. bci der chemischen Reifung mil Selen- oder Tellurverbindungen vielfach 7.war Rmulsionen 
mil hoher l-mpttrwIiK hLcii. jher auch mit fiacher Gradation entstehen, und daB die Reifung mil Selen- oder Tellurverbin- 
15 dungen in v vlcn ! .itk-n nm cincm Anstieg des Schleiers verbunden ist. Dies fuhrt dazu, daB so hergestellte Ernulsionen 
fur bestinimu u v r* mphtidliclv larbfotografische Maierialien unbrauchbar werden. 

Hs ist aiici rx k .tfin! .t. i hc>.i:mmtc Siabilisatoren aus den Reihen der Mercaptotetrazole, der Mercaptothiadiazole und 
der 3-Mcrc.ijH. - I .J 4 in 4 /. • c »Li/u gceignet sind, der Schleier erzeugenden Wirkung von Selenverbindungen in der che- 
mischen Kcitm-*.:.* ■»•-«. .«.n/.i\* rken. Auch einfache Mercaptoazole sind als Stabilisatoren fur die Selen- oder Tellurrei- 
20 fung beschncK. n 

Allcrdinp* >vh: .Um vm Icil «kr gewonncnen Empfindlichkeit wieder verloren. 

Es wurilc ulvrr..o*;!wl irciurvlcn. daB IIcxahydro-s-triazin-2-lhione, die eine saureGruppe tragen, in hervorragender 
Weise da/.u -wi-rv vhkI. .Wt whlcicrcrzeugenden Wirkung von Selen- oder Tellurverbindungen in der chemischen Rei- 
fung und dan.wh cmpc^jn/uuirkcn. ohne daB die gewonnene Empfindlichkeit fur den Stabilisierungseffekt geopfert 

25 werden nuiU. I >.iruherhi n.tux Unn hei Anwendung der erfindungsgemaBen Hexahydro-s-triazin-2-thion- 1 Verbindungen 
auf hochcmplu dlulh. SiIK vIi .huI-. Silberbromid- oder Silberbroinidiodidemulsionen in hochenipfindhchen Aufnah- 
mcmalcriulicn ^kn citwr crh»»hien Empfindlichkeit auch cine vcrbcsscrtc Haltbarkcil der spcktralcn Scnsibilisicrung 
festgestclll ucr.k-r. u.»N. i die v|x*Lirj| sensibiiisierte Empfindlichkeit bei der Lagerung nicht zuruckgeht und die Farb- 
trennung und d:c l-.mu tcsdh.irkcii des laienlen Bildes nicht beeintrachtigt werden. 

30 Die chcmischc kenm- uird rvvor^ugi unier Beteiligung von Gold(I) verbindungen, z. B. in Form von Gold(I>thio- 
cyanaikomplcwn. durcti^ctuhr:. 

Die crlindun : .* vpcnuL.cn saurcn i lc\ahydro-s-triazin-2-lhione sind z. B. als bleichbeschleunigende Zusatze zu Bleich- 
oder BlcichliMcrbjdcm rvkunni. l-s isi auch bekannl, daB sie in hoherer Konzentration eine silberfixierende Wirkung 
zeigen. Sie sind K\»»:/u r 'i h\dn *\4tt\. Sie konnen der zu sensibilisierenden oder bereits sensibilisierten Emulsion zu ir- 

35 gendeinem Zciipunkt /\* ischen iter I "ullung der Emulsion und ihrer Einbringung in den GieBansatz in Form einer waBri- 
gen Losung /ugegehen werden. jK»* entweder zeitlich getrennt vor der Zugabe der Farbstoffe oder zusammen mit den 
Sensibilisicrun*:starb>iollcn. lis sind auch andere Zugabefolgen mogiich. 

Gegensiand der Ertindung isi somii ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit einem Trager und wenigstens 
einer lichtempfind lichen SUhcrhalogcnidcnmlsionsschichl, deren Silberhalogenidemulsion mit (a) Schwefel abgebenden 

40 und (b) Selen unitAxler Tellur abgebenden Verbindungen gereift ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenide- 
mulsion mit einer Vcrbindung der I omicl (I) stabilisien ist 




A eine saure Gmppc. 

R ein aliphatisches Briickenglicd mit I bis 5 C-Atomen, 

R { H oder eine Alkylgruppe mil 1 bis 4 C-Aiomen und 
55 R 2 und R3 unabhiingig voneinander 11 oder CH3 bedeuten. 

Vorzugs weise ist A eine Carbonsaure-, Sullonsaure-, Phosphonsaure-, uber O gebundene Phosphorsaure-, Acylsulfo- 

namid-, AcylharnstotT oder SulfonylharnsiotYgruppe, besonders bevorzugt aberein Carboxylgruppe. 

R ist vorzugs weise eine geradkctiige oder vcrzweigte, gegebenenfalls substituierte Alkylengruppe, insbesondere aber 

eine unsubstituierte Cj-CV Alkylengruppe. 
60 Geeignete Bcispielc sind nachfolgend aufgetuhn: 
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AJs Selen- und TeUurreifmittel kornmen infrage: 

- helero/.yklische Selenone oder Tellurone, insbesondere Selenone, 

- tri- odcr tctrasubstituicrtc odcr cyclischc Sclcn- odcr Tcllurohamstoffc; 

- Phosphanselenide oder -telluride mit drei Liganden, die uber KohlenstofT oder O oder N als Heteroatome mit dem 
Phosphoratom verbunden sind, insbesondere Triarylphosphanselenide; 

- Diaryldiselenide oder Diarylditelluride; 

- Arylselenoamide; 

- Isoselenazolone; 

- Arylselenocyanate mit einer polaren Gruppe; 

- zyklische Telluroether mit einem 5-8-gliedrigen Ring; 

- ubergangsmetaUorganische Telluride. 

Geeignete Selen- und TeUurreifmittel sind nachfblgend aufgefuhrt 
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CO 



Te-8 

Die Verbinduneen der Formel (I) werden insbesondere in einer Menge von 10" 9 bis 1CT 3 mol/mol Silberhalogenid, 
vorzugsweise 10 bis 1CT 4 mol/mol Silberhalogenid eingeseizt. 

Spektral sensibilisierende Farbstoffe, die mit Vorteil in Gegenwart der erfindungsgemaBen sauren Ilexahydro-s-tria- 
zin-2-thion-Verbindungen verwendet werden konnen, sind in alien iiblichen Sensibilisatorklassen zu finden, vorzugs- 
weise jerioch in der Reihe der Monomethin-, Trimethin- und Pentamelhincyaninfarbsroffe. Beispiele fur diese Farbstotfe 
sind in Th. James, The Theory of the Photographie Process, 3. Auflage (Macmillaii 1966), Seilen 198-228, beschrieben. 

Die FarbstofFe konnen Silberhalogenid fur den gesamten Bereich des sichtbaren Speklrums und daruberhinaus auch 
fiir den Bereich des Infraroi sensibilisieren. Besonders bevorzugie Farbsloffe sind die Mono-, Tri- und Pentamethincya- 
nine der BenzoxazoK der Benzimidazol-, Benzthiazol-, Naphthoxazol-, Naphthiazol- oder Benzoselenazolreihe, die je- 
weils in den Benzolringen weitere Substituenten oder weitere Ringe oder Ringsysteme als Substituenten oder in annel- 
lierter Form tragen konnen, unter den Pentamethincyaninen weiterhin solche, deren Melhinteil Bestandteil eines teil- 
weise ungesatligten Ringes ist. Die Farbsloffe konnen kationisch, in Form von Betainen oder Sulfobetainen ungeladen 
oder anionisch sein. 
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Die chemische Reifung kann mil besonderen \fcrteilen in Gegenwan der erfindungsgemaBen sauren Hexahydro-s-tria- 
zin-2-mion- Verbindungen und der Sensibilisierungsfarbstoffe durchgefuhrt werden. Die bevorzugi eingesetzten Mengen 
an Farbstoff werden dadurch im allgemeinen nichi geandert. 

Das verwendete Silberhalogenid kann aus Silberchlorid, Silberbromid, Silberchloridbromid in frei wahlbarer Zusam- 
mensetzung, Silberbromid-iodid sowie Silberbromidchlorid-iodid bestehen, es kann auch epitaklische Aufwachsungs- 
forrnen von Silberchlorid auf Silberiodid oder von Silberiodid auf Silberchlorid oder Silberbronndchlond autweisen^ie 
Kristalle konnen in sich homogen oder zonenformig inhomogen sein, es konnen einrache Kristalle oder einfach oder 
mehrfach verzwillingte Kristalle sein. Die Emulsionen konnen aus uberwiegend kompakten, iiberwiegend stabchenFor- 
migen oder uberwiegend blattchentbrmigen Kristallen bestehen, sie konnen auch epitaxiale Aufwachsungen enlhalten. 
Im Fall blauchenlormiger Kristalle sind solche mil einem Aspektverhaltnis oberhalb 3 : 1 bevorzugt, solche mil einem 
Nachbarkantenverhaltnis nahe 1 besonders bevorzugL 

Die Emulsionskrisialle konnen femer mil besummten Fremdionen dotiert sein, die die Gradationstorm oder den 
Schwar/schild-Fftekt heeinflussen, hzw. die Stabihlat des l^atentbildes verbessem, insbesondere mil komplex gebunde- 
nen mehrweriigen Ubergangsmetallkationen, zum Beispiel mil Hexacyanoferrat(II)-ionen, HexacyanoruthenatdD-ionen 
oder mil Edelmetallkationen, die dreiwertig sind und eine oktaedrische Ligandenumgebung aufweisen, zum Beispiel nut 
Ruthenium(lH)- Rhodium(ID>, Osmium(ni> oder Iridium(m)salzen, wobei die Funktion der Fremdionendotierung im 
wesentlichen uber die einer reinen Gitterstorung hinausgeht und auf den Einbau von sogenannten flachen Elektronental- 

len EMe Emulsionen konnen weitgehend homodispers oder heterodispers ausgelegt sein, sie konnen dementsprechend 
durch konventionelle Fallung, durch ein- bis mehrfachen Doppeleinlauf oder mil dem Verfahren der Mikratumlosung 
hereestellt werden. Es kann sich auch urn sogenannte Konvertemulsionen handeln. 

Die Emulsionen konnen dariiberhinaus mil Reduktionsreifmitteln sensibilizer! sein. Die Redukuonsreifung kann auch 
im Zue der Fallung der Emulsionskrisialle in der Tiefe des Krislalls aufgebaul werden, wobei die Reduktionsreifkeime 
beim weiteren Wachstum der Kristalle iiberdeckt werden. Als Redukiionsreifmittel konnen zweiwemge Zinnverbindun- 
05 een Phosphantelluride, N-Arylhydrazide, Salze der Foirmamidin-C-sulfinsaure, Boranate oder andere komplexe Hy- 
dride, aber auch makrozyklische Polyamine und daraus hergeslellle MelaUkoinplexe, verwendei werden. Orgamsch los- 
lichc ' rasch und vollstandig am Silberhalogenid adsorbicrbarc Redukiionsreifmittel sind bevorzugt. 

Die Stabilisierung spektral sensibilisierter Emulsionen, die rait Schwefel, Selen und Gold gereift sind, wird durch die 
Verbindungen der Formel (I) in Kombination mit der Langzeitstabilisierung farbfotografischer Matenalien durch Palla- 
30 dium(II)- Verbindungen besonders wichtig. . f ^ 

Beispiele fur farbfotografische Materialien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, F ^ b P° t sU,vfil ^/^ b /^f afi T 
sches Papier und farbumkehrfotografisches Papier. Eine Ubersicht findet sich in Research Disclosure 37038 (1 995) und 
Research Disclosure 38957 (1996). _ 

Die fotografischen Materialien bestehen aus einem Trager, auf den wemgstens eine lichtempfindhche Silber halogen i- 
35 demulsionsschicht aufgebracht ist. Als Trager eignen sich insbesondere dunne Filme und Fohen. Eine Ubersicht uber 
Tragermaterialien und auf deren Vorder- und Ruckseite aufgetragene Hilfsschichten ist in Research Disclosure 37254, 
Teil 1 (1995), S. 285 und in Research Disclosure 38957, Teil XV (1996), S. 627 dargestellt. 

Die farbfotografischen Materialien enlhalten ublicherweise mindestens je eine rotempfindliche, grunempfindhche und 
blauempfindiiche Silberhalogenidemulsionsschicht sowie gegebenenfalls Zwischenschichten und Schutzschichten. 
40 Je nach Art des fotografischen Materials konnen diese Schichten unterschiedlich angeordnet sein. Dies sei tur die 

wichtigsten Produkte dargestellt: . . L r i ^ w t>~; 

Farbfotografische Filme wie ColornegativftTme und Colorumkehrfilme weisen in der nachfolgend angegebenen Kei- 
henfolge auf dem Trager 2 oder 3 rotempfindliche, blaugriinkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten, 2 oder 3 
griinempfindliche purpurkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten und 2 oder 3 blauempfindiiche, gelbkuppebide 
45 Silberhalogenidemulsionsschichten auf. Die Schichten gleicher spektraler Empfindlichkeit unterscheiden sich in ihrer 
fotografischen Empfindlichkeil, wobei die weniger empfindlichen Teilschichten in der Regel naher zum Trager angeord- 
net sind als die hoher empfindlichen Teilschichten. 

Zwischen den grunempfindlichen und blauempfindlichen Schichten ist ublicherweise eine Gelbfilterschichl ange- 
bracht die blaues Licht daran hinderi, in die darunter liegenden Schichten zu gelangen. , 
50 Die Moglichkeiten der unterschiedlichen Schichtanordnungen und ihre Auswirkungen auf die fotografischen bigen- 
schaften werden in J. Inf. Rec. Mats., 1994, Vol. 22, Seiten 183-193 und in Research Disclosure 38957 Teil XI (1996), 
S. 624 beschrieben. . . _ 

Farbfotografisches Papier, das in der Regel wesentlich weniger lichtempfindhch ist als ein farbfotografischer Film, 
weist in der nachfolgend angegebenen Reihenfolge auf dem Trager ublicherweise je eine blauempfindiiche, gelbkup- 
55 pelnde Silberhalogenidemulsionsschicht, eine grunempfindliche, purpurkuppelnde SUberhalogenidemulsionsschicht 
und eine rotemphndliche, blaugriinkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichl auf; die Gelbfilterschichl kann entlallen. 

Abweichungen von Zahl und Anordnung der lichtempfindlichen Schichten konnen zur Erzielung bestimmier Ergeb- 
nisse vorgenommen werden. Zum Beispiel konnen alle hochempfindlichen Schichten zu einem Schichtpaket und alle 
niedrigempfindlichen Schichten zu einem anderen Schichtpaket in einem fotografischen Film zusammengefaBt sein, urn 
60 die Empfindlichkeit. zu steigern (DE-25 30 645). 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel. Silberhalogenidkorner und harb- 

kU Sgaben liber geeignete Bindemittel finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 2 (1995), S. 286 und in Research 
Disclosure 38957, Teil H.A (1996), S. 598. 
65 Anoaben uber geeignete Silberhalogenidemulsionen, ihre Herstellung, Reifung, Stabihsierung und s P ek ^^ e " s ^^" 
lisienTng einschlieBlich geeigneter SpektralsensibiUsatoren finden sich in Research ^^^J^ • ™ j> (1995), 
S ->86 in Research Disclosure 37038. Teil XV (1995), S. 89 und in Research Disclosure 38957, Teil V.A (1996), S. 603. 
Fotografische Materialien mit Kameraempfindbchkeit enlhalten ublicherweise Silberbromidiodidemulsionen, die ge- 
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gebenenfalls auch geringe Anleile Silberchlorid enthalten konnen. Fotografische Kopiermaterialien enthalten entweder 
Silberchloridbromidemulsioncn mil bis 80 mol-% AgBr oder Silberchloridbromidemulsionen mil tiber 95 mol-% AgCl. 

Angaben zu den Farbkupplern finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 4 (1995), S. 288, in Research Disclosure 
37038, Teil II (1 995), S. 80 und in Research Disclosure 38957, Teil X.B (1996), S. 616. Die maximale Absorption der 
aus den Kupplern und deni Farhent wiekleroxidniionsprodukt gebildeten Farbstoffe liegi vorzugsweise in den folgenden 5 
Bereichen: Gelbkuppler 430 bis 460 nm. Purpurkupplcr 540 bis 560 nm, Blaugrunkuppler 630 bis 700 nm. 

In farbfotografischen Ml men ucrden /ur Verbcsscrung von Empfindlichkeit, Kornigkcit, Scharfe und Farbtrennung 
haufig Verbindungen cingesci/i. dv bci d„*r Rcakiion suit dem Entwickleroxidationsprodukt Verbindungen freisetzen, die 
foiograhsch wirksani sind. /. li I >l K- ku:>plcr. die cincn lintwicklungsinhibitor abspalten. 

Angaben zu solchen Vcrbindunjrcn. mshesonderc Kupplcm, finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 5 (1995), 10 
S.290, in Research Disclosure 37i»3S. Icil XIV (1995), S. 86 und in Research Disclosure 38957, Teil X.C (1996), 
S.618. 

Die meisl hydrophoben l'.irbkiipplir. :ibcr auch andere hydrophobe Bestanriteile der Schichten, werden ublicherweise 
in hochsiedenden organischen ! .* ^tin^smilicln gelost oder dispergiert Diese Losungen oder Dispersionen werden dann 
in einer waBrigen Bindemincn. •n.iiij: t ublicherweise Gelatinelosung) emulgierl und liegen nach dem Trocknen der 15 
Schichten als feine Troplchcn i:i.<>> bis i:.S nm Durchmesser) in den Schichten vor. 

Geeignete hochsiedendc orpumvhc I >>MingNniiiicl. Meihoden zur Einbringung in die Schichten eines foiografischen 
Materials und weitere Mcthodcn. chcnitv/hc Verbindungen in fotografische Schichten einzubringen, finden sich in Rese- 
arch Disclosure 37254, Teil 0 ( I W> ». S 2 k >2. 

Die in der Regei zwischen Schichien unicrschicdliclK-r Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht lichtempfindli- 20 
chen Zwischenschichten konnen Mind enthalten. die cine uncrwunschte Diffusion von Entwickleroxidationsprodukten 
aus einer lichtempfindlichen in cine andere lichleinptindliche Schicht mit unterschiedlicher spektraler Sensibilisierung 
verhindern. 

Geeignete Verbindungen (WeiKkupplcr. Scavenger oder EOP-Fanger) finden sich in Research Disclosure 37254, 
Teil 7 (1995), S. 292, in Research Disclosure 37038, foil HI (1995), S. 84 und in Research Disclosure 38957, Teil X.D 25 
(1996), S. 621 ff. 

Das fotografische Material kann wciicrhin UV-Liehi absorbicrende Verbindungen, WciBtoncr, Abstandshaltcr, Filter- 
farbstoffe, Formalinfanger, Lichtschui/miitci, Antioxidantien, DM^-Farbstoffe, Weichmacher (Latices), Biocide und Zu- 
satze zur Verbesserung der Kuppler- und Farbstotfsiabiliiai, zur Verringerung des Farbschleiers und zur Verringerung der 
Vergilbung und anderes enthalten. Goeijinetc Verbindungen finden sich in Research Disclosure 37254. Teil 8 (1995), 30 
S. 292, in Research Disclosure 37038. Tcile IV, V, VI, VII, X, XJ und XEE (1995), S. 84 ff und in Research Disclosure 
38957, Teile VI, VHI, IX und X (1996), S. 607 und 610 If. 

Die Schichten farbfotografischer Materialien werden ublicherweise gehartet, d. h., das verwendete Bindemittel, vor- 
zugsweise Gelatine, wird durch geeigueic chemische Verfahren vernetzt. 

Geeignete Hartersubstanzen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 9 (1995), S. 294, in Research Disclosure 35 
37038, Teil XH (1995), Seite 86 und in Research Disclosure 38957, Teil H.B (1996), S. 599. 

Nach bildmafiiger Belichtung werden farb fotografische Materialien ihrem Charakter entsprechend nach unterschied- 
lichen Verfahren verarbeitet. Einzelheiten zu den Verfahrensweisen und dafiir benotigte Chemikalien sind in Research 
Disclosure 37254, Teil 10 (1995), S. 294. in Research Disclosure 37038, Teile XVI bis XXIII (1995), S. 95 ff und in Re- 
search Disclosure 38957, Teile XVHf, XIX und XX (1996), S. 630 ff zusammen mit exemplarischen Materialien verof- 40 
fentlicht. 



Beispiele 

Beispiel 1 45 

Hochempfindliche Emulsion mit tafelformigen Kristallen (Alle Angaben in umol Zusatz beziehen sich auf 1 mol 

AgN0 3 ) 

Beispiel 1.1. ( Vergleich) 50 

Eine Silberbromid-iodidernulsion mil einem mittleren Korndurchmesser von 1,5 pm, entsprechend dem mittleren 
Durchmesser des flachengleichen Kreises, einem Aspektverhaltnis von 7,5 und einem mittleren Iodidgehalt von 9 mol%, 
bezogen auf Gesamtsilber, wird mit 

Tetrachlorgoldsaure (2 umol), 55 
Kaliumthiocyanat (250 umol), 
Natriumthiosulfat (6 umol), 
Triphenylphosphanselenid (4 umol) und 

2-Mercaptobenzthiazol (100 umol) (nicht erfindungsgemaBer Stabilisator) 

bis zum Rmpfindlichkeitsoptimum gereift. 60 

Beispiel 1.2. (Vergleich) 

Beispiel 1.1. wird wiederholt, jedoch mit dem Unterschied, daB der nicht erfindungsgemaBe Stabilisator 2-Mercapto- 
benzothiazol (100 umol) nach der Reifung zugegeben wird. 65 
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Beispiel 1 .3. (Erfindung) 

Beispiel 1.1. wird wiederholt, jedoch mil dem Unterschied, daB anstelle des 2-Mercaptober*thiazols RST-1 
(100 umol) einrteselzt wird. 

Beispiel 1 .4. (Erfindung) 

Beispiel 1.3. wird wiederholt jedoch mil dem Unterschied, daB der erfindungsgemaBe Reifstabilisator RST-1 erst nach 
beendeier Reitung zugegeben wird. 

Beispiel 1 .5. (Vergleich) 

Rcispicl 1.1. wird wiederholt, jedoch mil dem Unterschied, daB anstelle der genannten Reifmittelzusammensetzung 
folgcndes Rcifnritlel eingesetzt wird: 
is Tcirachlorgoldsaure (2 umol), 
Kaliumihiocyanai (250 umol), 
Natriunilhiosultai (6 umol), 
Trispvrrolidinophosphantellurid (4 umol) und 

2-Mcrcaptoben/.olhiazol (100 umol); (nicht erfindungsgemaBer Stabibsator). 
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Beispiel 1.6. (Vergleich) 
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Beispiel 1.5. wird wiederholt, jedoch mil dem Unterschied, daB der nicht erfindungsgemaBe Reifstabilisator 2-Mer- 
captobenzothiazol erst nach beendeter Reifung zugegeben wird. 

Beispiel 1.7. (Erfindung) 

Beispiel 1.5. wird wiederholt, jedoch mit dem Untersehied, daB ansteLle des 2-Mercaptobenzthiazols RST-2 
(100 umol) eingesetzt wird. 

Beispiel 1.8. (Erfindung) 

Beispiel 1.6. wird wiederholt, jedoch mil dem Unterschied, daB der erfindungsgemaBe Reifstabilisator RST-2 nach be- 
endeter Reifung zugegeben wird. 

Beispiel 1.9. (Erfindung) 

Beispiel 1.1. wird wiederholt, jedoch mit dem Unterschied, daB anstelle der genannten Reifmittelzusammensetzung 
folgendes Reifmittel eingesetzt wird: 
40 Tetrachlorgoldsaure (2 umol), 
Kaliumthiocyanat (250 umol), 
Natriumthiosulfat (6 umol), 
N-Methylbenzothiazolsetenon-2 (4 umol) und 
erfindungsgemaBer Stabilisator RST-6 (100 umol). 

Beispiel 1.10. (Erfindung) 

Beispiel 1 .9. wird wiederholt, jedoch mit dem Unterschied, daB der erfindungsgemaBe Reifstabilisator RST-6 erst nach 
beendeter Reifung zugegeben wird. 

Herstellung von fotografischen Schichten 

Die Emulsionen werden mit 100 umol Hydroxy-methyl-te^aazainden stabiUsiert ^ "^^"^ £2SSi 
remulgates mit folgenden Auftragen (in g pro m 2 ) auf einen 120 pm starken subsutu.erten Trager aus Cellulosetnaceiat 
55 aufgeiragen. 

Blaugriinkuppler C- 1 °3 
Trikresylphosphat W* D 
Gelaune ^ 
60 Emulsionen der Beispiele 1.1 bis 1.10 (jeweils g AgNC^) U,IK> 

Die einzelnen Bahnen wurden mit einer Schutzschicht folgender Zusammensetzung begossen und gehartet: 

65 HarterH-1 jj-jg 
Gelatine U ' U1 
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Die einzelnen Proben wurden sofort nach dem BeguB weiterverarbeitet. Sie wurden dazu hinter einem graduierten 
Graukeil mil Tageslicht belichtet und anschlieBend nach dem in "The Briiish Journal of Photography" 1974, S. 597 be- 
schriebenen ProzeB verarbeitet. Die Empfindlichkeilen wurden nach densitomelrischer Vermessung jeweils bei Dichte 
0,2 iiber D min in relativen ISO-Einheiten bestimmt. Die Empfindlichkeit von Versuch 1.1. wurde als lOOgesetzi. 

Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle aufgefuhrl: 



Emulsion 


7ii5»at7rneni?e 
Rei fstabili sator 


Erfindune/ 

JU *. All 1V1 VU 1 f-y 

Vergleich 


Empfind- 
lichkeit 




1.1. 


2 -Mercaptobenzothi azol 


V 


100 


0,32 


1.2. 


2 - M ercantobenzo thi azo 1 


v 


102 


0,35 


1.3. 


RST-1 


E 


118 


0,28 


1.4. 


RST-1 


E 


125 


0,30 


1.5. 


2-Mercaptobenzo thi azol 


V 


102 


0,43 


1.6. 


2-Mercaptobenzothiazol 


V 


105 


0,50 


1.7. 


RST-2 


E 


129 


0,32 


1.8. 


RST-2 


E 


131 


0,29 


1.9. 


RST-6 


E 


135 


0,31 


1.10. 


RST-6 


E 


139 


0,30 



Die verwendeten Bausteine haben folgende Formeln: 

C-l: 





Beispiel 2 
Emulsionen Em- 2/1 bis 2/7 

Es werden folgende Losungen angesetzt: 
Losung 1: 

7000 ml entionisiertes Wasser 
600 g Gelatine 

1,0 g l-(3,6-Diihiaoctyl)harnstofT 
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Losung 2: 

7000 ml eniionisicncs Wasscr 
1300 g Nairiumchlorid 

Losung 3: 

7000 ml enlionisiertcs Wasscr 
3000 g Silbernitrai 

liniulsion 2.1. 

o a 7 u^r^n i.„ 1 auf von 1 *H) Minutcn bei 60°C und bei einem pAg von 7 J gleichzeitig unter intensivem 

' » 4., ,„» .« M..». KAoCU und U ,n,o, N^Q, p» mo, Ag M 60»C ^ 

8er N-hd C ,chcn,tehc n R.i, U n. ! »...,.,Kl..,.*...n .«.l^*.Bl-««ibiltal-.BS-l vdnrt «rtbilkM «d 

mil 280 umol 1 -(3- Acetaminophen* I h5-nicrcapioicira/ol siabilisiert. 

Hmulsion 2.2. 

werden. 

1-mulsion 2.3. 

200 pmol des ^rfindungsgemaBen Reifslabilisalors RST-.l emgesetzt werden. 

s Emulsiuiicii 2.4. bis 2.7. 

Umerscheiden sich von 2.2. dadurch, daB bei dcr Reifung neben 2,0pmol des Selenreifmiuels Se-14 zusatzlich 

n. -> 
Die vergossenen Einzelschichten enthalten pro nr 

0,63 g AgN0 3 , 
1,38 g Gelatine, 
0,95 g Gelbkuppler GB-1 



40 gen 
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50 



55 



60 



tet. 



Die verwendeten Bausteine haben folgende Formeln: 

BS-1 
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ClS H 31 




(CH.) 3 C 



OC 2 H 5 

Die scriMi- »n v f *»?u*n J rvchciivvc sincl in Tabellc 1 dargesielll: 



Emulsion 


Sclcnmittcl 


Reifstabili- 
sator 


^min 


log I.t 


Vergleich/ 
Erfindung 


Em-2.1. 






0,115 


1,000 


V 


Em-2.2. 


Sc-14 




0,300 


1,752 


V 


Em-2.3. 


Se-14 


RST-3 


0,201 


1,650 


E 


Em-2.4. 


Se-14 


RST-4 


0,121 


1,503 


E 


Em-2.5. 


Se-14 


RST-6 


0,170 


1,750 


E 


Em-2.6. 


Sc-14 


RST-9 


0,150 


1,650 


E 


Em-2.7. 


Se-14 


RST-14 


0,110 


1,652 


E 
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Aus den lirgebnissen gehl hervi*r. daG cine hohe Enipfindlichkeil bei niedrigem Schleier nur mit der erfindungsgema- 
Ben Kombinaiion aus einem erlindungsgemaBen Selenreifmittel und einem erfindungsgemaBen polaren Reifstabilisator 
erzieli wcrden. 

Bei Vcrwendung cines niehi erhndungsgcmaBen Reifstabilisators werden dagegen zu hohe Minimaldichten erhalten. 

Palentanspruche 

1. Farblbtogralisehes SilhcrhalogenidmateriaJ mit einem Trager und wenigstens einer lichtempfindlichen Silberha- 
logenidemulsionssehichl, deren Silberhalogenidemulsion mil (a) Schwefel abgebenden und (b) Selen und/oder Tel- 
lur abgebenden Verbindungen gereifi isi, dadurch gekennzeichnet, da6 die Silberhalogenidemulsion mit einer Ver- 
bindung der l : orinel (I) siahilisieri isi 



. F 

M 



N— R— A 



(I), 
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worm 

A eine saure (jruppc, 

R ein aliphaiisches Briickcnglied mil 1 bis 5 C-Aiomen. 
Ri H oder cine Alkylgruppc mil 1 bis 4 C-Atomen und 
R 2 und R 3 unabhiingig voncinandcr H oder CH3 bedculen. 

2. Farbfoiogralisches Silberhalogcnidinaierial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da6 A eine Carbonsaure- 
, Sulibnsaure-. Phosphonsaure. ubcr O gebundene Phosphorsaure-. Acylsulfonamid-, Acylhamsioff oder Sulfonyl- 
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^SogEies Si , b ert,.,o g »id B ,»«n^ nach Anspmch 1, dado,* g*™«iC™L d»6 A ein. Crboxy,- 

Tellur abgebende Verbindung aus den folgenden Klassen ausgewahll ist: 
'- heterozyklischeSelenoneoderTeUurone; 

mil dem Phosphoratom verbunden sind; 

- Diaryldiselenide oder Diarylditeiluride; 

- Arylselenoamide; 

- Isoselenazolone; 

|5 _ Arylselenocyanate mit einer polaren Gruppe; 

- zyklische Telluroether mit einem 5-8-gliedrigen Ring; 

- iibergangsmetailorganische Telluride. 
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